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Verfahron snir Bohandlun/r von. Oxvmethylenpolym^ren 



Die Erfixiduns bezieht elch auf ein Verf ahren zur Behaudlung 
von Oxymotbylcuijpolymozren, insbeaondere aa£ Polymere yon 
hohor Anfcmca-ffaraobeetSndigkoit. .. • 

Oxymethylonpolymoro, d.h. Polymero mit wioderkehrenden, Bin- 
hciten der Pormel -CHgO-, sind aeit vielen JaJirea bekannt* 
Sie kSnnen duroh Polymeriaatlon von wasserfreiem Poxmoldohyd 
Oder von Srioxan» einem oyoXlochen !^rimoren von FoxmeCLdehydy 
hercostellt %7erden. Die thormisohe Stabtllt&t ttnd das 
nolokttlarcewicht der Oxymethylezipolymeren aind veraohleden 
jo ziaoh der noratollungamethode. . 

Untor V/uriao und Druok formTjare hochmolekulare PolyoxymetliylenQ 
kSnnen in liohen Auobeuton uad lait iiohon RcalctionsgeochYrindie- 
koiton durch Polymerioa-'oion von Srioxan; in Gescj-tT/ar-is o1ii«b 
Ka-talyoatorO| der iCoordiiia-fcionokomplexe von DorfXu&i'id mxt 
orcantochon VorbiJidunseji enthaiti ia Seaen aavieafetoi':? Qt6x 
iiciiv/cfci dcia 3X>nri.tcrato£i hoi'Csestsli'i Vf9i4c^a.> rn- in 

douteciioa Patoatsjfthi'll^' (i'd-issa-bsaiaeirlimg (J ; T : 

lVb/3Sc) dor ^\aaieldorin bcoohrisliea* tUsae Polynesia iasx^ez. 
oich auch durch Miochpolynerieation . von i'rioxaa mi* den ver*- 
cchiodonaten anderoh orsanioclien Verbindungen heratellen. So 
. iat boiapielswoioo lliQchpolymoriaation dda Sriox^ma nSglioh 

Neue Unteriagen A9ll&e^imm W^^^ 
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2ait ITinylathern, insheaondere Boichen, die 1 "bis 20 Kphlen- 
stof f atom© die Oxjnrinyleamppe gebunden ehthalten, ein- 
sc|ili©i31icli ^Uky?.vinyl Sthern, z.B. looTsutyl-, Jt-fchyl- uad 
n-Propylathern# substituierten AllcylvinylSthern, 25.0B. 
2-Chloratliyl- und 2-Methoxyathylvlnylathern^ Arylvinyiatheia, 
v/ie Vinylphenylather; cyciisohen Vinyltithern, z.B. Miiydro- 
pyraa und 2-Athoxydiliydropyran, so\7io AllcGnylvinyiathera, , 
3. Bo 3)i vinyl- und Allylvinyiathern. Die Polyueren dee letat- 
gonannten Terbindungstypo sind vernetzbar mit daraue ^aaul- 
tierender erhehter Bestandigkeit gegea idaungsmittel* Srioxan 
. ist femer miTBchpolymerisierbar mit Alkylencarbonatenj Ins- 
be eondero oolchen-, die 2 - 20 Kohienstoffatome in der AUcylea- 
- g3?uppe eirtlialten, z.B, Jithjriencarbpnat, das be senders vorteii- 
haft isi» und den von Propylen, Butylen \md Breopentylglycalen 
una eycleraliphatisohon Diolon, v/io Oyclohexandiolj abseloito- 
ten Carbonatcn sov/ie mi-t Laotenen, insbesondere solchen, die ,^ 
wenigoteno 5 Glieder im iaotonring enthalten, z.B. J-Butyro-j 
S-Valero- und'^-Caprolacton und -^lithaiid. pxymethylenpolymere 
yon bosondore holier thormieclier Stabilitiit oihd hersteilbar 
durch. Mischpolyroeris at ion von Erioxan mil; 0 , 1 - t5 Mo'l^jS 
einos cyoliecKon iithera, der v/onigoterts. 2 benachbartb Koiilea- 
Qtoffatbmo Qntlxall;, z.B, Xthyionoxyd und Bioxolan, v/ie in . 
dor deutschch P<vtontochrif t ......... (Patent anmeidung 

C 18 "495 >W39c> der Anmelderih beechrieben. '.' ' . 

■ . ■ ■ ' ' . ' ■■ " ■ ' ' .. ■ ■ ' " . ■ 

Bio Iloratellung Ciller dieser Polymoren Icaian aehr wirKsam . 
unter Vervrpndung der ia. dor deutscheri Patentscbrift. . 
(Patontanmeldung 0 17 688 IVb/39c) besehriebenea Katalysatorea 
und unter Anwondunjj dor darin oder in dea: deutsciien Pateiit- 
ochriit . ,«.«,,. . (Paitentaimcldung 0 18 495 IVb/39d) beooliri©- 
benon Metlioden orfolgen, 33a IcbnaVen jedoch auoh aridere ICatolyi*'. 
satoron odor hbgov/andelte Terfaliron aur Herstelluixg diosea? 

i^olyiaoriiiation mitcr tes EigoMr-utck durdM JTach eiiieK ■ 

,yfi?tM3iiaitoh, Voric^brsn/ daa in den' gdiismntea ' ' 

Pateniociiri^tbii Mclif aiief Mrii^H^- boscihisii^beii wtafde , i.'»ird- der ' 
lMhsat'''des ~Poiyii'e^^ beV/e^", um die ZuficBumoa-- 

oetzung pralrtisch glciohmaSig zu haltenp tirfihrehd fcontiauierliah 

• . . . . tAD ORKSiNAL */ 
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PriBchmatGriallen- in das def'dQ elncefiibrt Yrerden und Icon-tinuier- 
llch 9in Seil dea Gefafiinlialtai der die Pom einer 3?olymer- 
avifschlemmung hot, abgezogen wlrd. £in solohes Verf ahren v/ird 
an l^esten bei Senperatxiren von 30 - 100^ diirohgeftUixi;, woboi 
die ssugefiihrten iind abgessogenen Mengen eo eingestellt werdeny 
daB die durcliscbnittliolie Aiifenthaltsdauer im Pol^erlaatioziG!- 
gefSS zwisohen 240 und 5 Mlnuten liegt* 

JHq thexmisclie S-tabilitat der Oxymethylenhomopolymeren. und 
oXAischpol^eren laaamx durch l^jlJiiniBChen gevrlaser orgonisoher 
Verbindungen, die ala Stabilieatoren wii'kcn, verbesocrt werden. 
' Es iat jedoch f eatzuatellen, dafl aelbat mit Hllf e dloaer 
Stabiliaatoreh aowie unter Amvendung yon Folymeriaatione-' 
verfahren, die die Bildung von hocfamolekularen ^olymeron 
fSrdemy und von Comonomeren, die Polymerioa-te von verbesaer- 
1;er thermiacher S-babilitSt ergeben, die aua don Polyinoren 
unter normalen Bedingungon - z.B.. Temperaturen von 160-220* 
und SchuDzeiten von 5 Sekunden bia 3 Minuten - gopreeaten 
,^g^^^^ii9e ungleichmasigo Oborflaohonboochaffonlieit auf^veiaen, 

Cegenotond der Erfindung iat ein Verfahren, in dem Folymere 
der boochriobenen Art ao behandelt werden, dofi ibre Abbau- 
SOflchwiA^ligkeit durch- warae. verringert und auf diese Vfeise 
dureh yetringerune oder AuBGchaltimg dor \7aferachoinlichlceit, 
dafi der goforiate i^Sl^^orfliiohoxmangel auf^vciat, ihre 
Ponaeigonaohaftcn verbofjeert v/erden. Bor hier gebrauchte 
Auodruok ••tteoclwilndickeit doe Abbauoo durch Y/armo" bedoutet 
don prozbntucJLen Gewiohtaverluot doo Polymoren pro Minute," 
wenn eo in einom offenen Behlilter, an dem umgewfilzte iiuft 
vorbeistfoicht, auf 222° orhitzt v/ird. Yfenn die gemSfl der 
Erfindung bchoiidolten Polymoren auf dioao Weiae erhitat vrerden, 
vorlieren oio ]t5tt Boginn dieaor Maflnahno viel sohnoller an 
Gowicht ilB opllter. Bio Geoohv/indigkeit dee GeXTiohtpirerluateo 
Y/ird Imnor geriagcrt bia aie ein^n Y/ert erretchti der uagef ilhr 
' 4055 odor wonl/sei? dor inittloren Oefichv/indi^eit doo wamle- 
^'biiouoo wUhrend dieoos loila doo Erhitaone betrSgt und naoh-^^^ 
■fltehond ala "GrUndgotiohvriJidiCfceit dea yunneabbauoa" bezeiohnoy. 
jBio inltiioro Oeechvria^ wShrend dor Anfongozoit dea ' 

i'-. ;• ■ ■' ■' ■ • • ■■ ' " • ' • ' ..•'"'*'...•• 

■ '\'' 909805/ 1078 
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. Erhitzena wird -nachsfcehend "AnfangsgeschWindigkeit d^s warme-. 
£Lbbaues genannt. Die Grundgeschwindlgkeit des warmeabbaues 
wlrd errelcht, bevor der gesamte Gewlbhtsverlust 20 % ,betrBgt« 
Ansohlledend blelbt die Abbaiogesohwlndigkelt bel Pblymeren, die* 
von sich aus elne gute Stabllit&t aufwelsen^ annehxnbar. konstant. 

Oegenstand der Enfindung sind welterhin die thermostabilisierten 
Oxymethylenpolyme'rlsate . - ■ - 

Gemas der Erfindung wird ein hochraolekulares Oxymethylen- 
, poljrnierisat in einer zum Formen amter WSrme und Df uck besser 
geeigneten Form- erhal ten, indem das Polpierisat auf eine 
Temper atur erhltzt wlrd, die im Bereich von 50^ iinter bis 
60^ Uber asinem Schmelzpunkt liegt, wobei main die f lUchtigen * 
Stoffe vom Polyrherlsat entweichen l&Qt, und wobei solange 
erhitzt wird, bis die Anfangsgeschwindigkeit des Warmeabbaues 
nicht wesentlich hbher ist als die Grimdgeschwindigkeit des. 
Warmeabbaues des nicht., erhitzten R»lymerisats. 

Es erwies sloh als ' mogllch^ mit Hllfe der Errindimg Oxytnethy- 
lenpolymere in einer iPorm zu erhalten. In der sie zu Gegen- ' 
stSndeh geformt werden kozmen, die wenlg Oder kelne der genann^ 
ten Oberfiaohenmangel aurwelsen. . . 

FUr die Zwecke der Erflndung kann del:* Schmel^puhkt eines 
Polymeren bestimmt werden^ indem es auf einer OberflSolie,. " . 
deren Temperatur um 2 - jVwinute erhSht wird', erhitzt wird. 
Als Sphmelzpunkt gilt hlerbel die Temperatux^j^ bei der das 
Polymerisat transparent wird und zu f lieflen beginnt* Oxy- 
methylenhomopolymere schmelzen geW5hnIich bei Temperaturen 
von 185 - 190^0 wfihrend Mischpolymere, beispielsweise die * 
vorstehend genannten, bei etwas niedrigeren Temperaturen 
schmelzen* So kann ein Mischpolymerisat, das etwa 2.,5 .ilew..-J^ . 
Dioxolan enthSlt, bei 165 - 170^ schmelzeni 

Wenn das. Verf shren gemSfl dez* Erflndung sa dufchgefUhrt wird> 
daB das Polymerisat bei Normaldruck oder darUber erhitzt 
wird, ist es yox^teilhiaf t • Temperatiaren unterhalb des Schmelz-* 
punl^tes des Polymeren anzuwenden. Hlerdurok ergibt sioh hSuf ig 
die Moglichkeit der Erzielung eines gegebenen Grades von Wfirme-, ^ 
stabilitfit b^i geringerexB Gesamtgewldhtsveritust, als er bei * 
hbhe^eh T^Bp^ bei Normaldruok oder erhbhtem Druck mSglioh 

' ; . 909805/ 1G7i 
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ist, wiihrend oine Abnahme dos Ilolekulargev/iclits. oder Vergilben 
' dos Polymerisats nur in goringem Mafio Oder Ul)erliaupt nicht 
eintreten^ 

Vprzugswoioo v/ird jedoch das Erliitzon imtcr rermindortem Druck 
' vorgonomoht \7o1)cl Seiaperaturen oberhalb dee Sohnelzpuzilctoa 
dos Polymoren angewendol? werdcn. Hierdurcli iet 00 moglicli, 
aiedrigere V/armeabbaugoachwlndiglceiton beim gleichen Gesamt-» 
gev/iclitsverluat schneller zu erreichen als boi Erliitzon vintor 
Hrormaldr.uck. -Am vorteilhaftosten wird das Erhitzen boi Druckea 
zv/isclien 1 xmd, 300 lam Hg aboolut vorgenommen. Das Polymere 
kann an dor Lxift oder auoh. gegebonenfalls unter Inertgas, 
z.B, Stiokotoff t erhitzt v/erden* 

Dio Erfindung lot von besonderer Bedeutung fur die Behandlung 
von Polyoxynothylonen, doren theriuische Stabilitat von eich 
auo zlemLloh hoch iot, insbosondere von i?olymeren, doren 
Anfangogoschv/indigkeit dos V/arjaeabbaues zwischen IfJ und 0|2j5 
und-doron Crrundgeocliv/indigkoil? des Y/ameabbauos zwiaohon 0,is5 
und 0,OjS liegt. In der bevorzugten AusfUhrvingsfona dor Er- 
findung v/ird die vmrmebohandlung solango fortgoftibrt, bis * : V- 
die Anfangsgeschwindigkeit des Vrarmeabbauos nicht wesentlioJl 
liber Otl^i liegt* Zur ISrziolung beoter Ergobnisse beim Pormen 
iot die V/urmebohandlung solango f ortzuseteen, bis das Poly- . 
mere eino praJctiseh gleiclmaflige Y/armeabbaugesohvrindigkeil; • 
aufWoiot, dio nicht hbhor und Mufig niodriger ist als die 
Grundgoschv/indigkeit dos V7anueabbauos boim ursprttnglichen 
Polymorisat. Die Erfindung findet domgemas ihro Hauptanv/ondung 
in dor Bohandlung von Mischpolymeren von Trioxan und cyoli- 
schen Xthcrn mit wonigstens zvroi benaohbartcn Kohlenstoff- 
atonen, dio chcmioohd Stablllaatordu eiatlialton. 

Ala goeignetBier ohenlsohor Stabilisator errrlea sioh eine 
Komblnatlon aus einom Antloxydono, das cewShnlloh eine pheno- 
liooho Vorbindunc lot, und olnom die Kottenapaltung vorhiadcra- 
don Bootandtoil, dor cowahnlich. oino Vorbixxdung Oder oin Poly- 
mer iot, doo nur an dio Kohlono-toff- und \lfas0orfltoffatoitto ■ 
gobundeno droiwortigo S-biolcotofratona enthUlt* 
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BoGondors wirlcsejne plienolische Mtidx^ 

Allcylenrbisphoholb mit bia z\x 2 Alkylresten \md t - 4 Kohlen- 
stoffatomen in den -AJLlcylen- mid- Alkylresten. BovorijUGt als. 
Antioxydarrtlon/?©?;^^!?^, 2 SMethyl-bis-(4-iaethyl-6-tert .-butyl- 
phenal) und 4,4-'-Butyliden-bi0-.(6-tert.-.butylr-3-methylphenol) 

AlQ Stabilisatorbestarxdteilo^ die die Kettenepaltung verhin- 
dern, v/€frden folgende berorzugt: 

Polyhydrazide von Polycarbonsauren, insbesonderd Dihydrazide 
von geradlrettigen aliphatischen Dicarbonsauren mit 3 - 10 • 
Kolilenstoffatodon, z.B. Sebacineaure, Azelainsaure, Piaielin- 
eaure/ Glutaroaure, Adipinsaure Oder Korlcsaure, \md von 
Phcnylendibutya-aauro mid Phenyl endiossigeSur en, und das Tri- 
. hydra25id von Erimellitsaure j 

Urethane, und 2\7ar eovrohl oinfache Alkylurethane , wie ithyl- 
und Dodecylurethane, als auch Allcylen- und Oxyalkylendiur ethane 
z.B. die Bi6-.(phenylurethane) von Athylon- und Biathylen- 
glycolenV f cri\cr j^olymo 2.B. dao Roalctionaprodukt 

eincs Diieocyanats mit .einen Glycol, cinen Polye 
einom Polyother,. '2.B« das Eealctionsprodukt von Soluoldiiso- ; 
cyonat mil; oinem lineareri Polyeater yoii ^.thyienglycol und 
AdipinsUurej - * ^ 

aliphatischo, aromaticche, * cycloaliphatieche Oder hetoro-- 
cyclische Verbindiuigen^ die 1 bis 6, vorzugoweise T oder 2 
primiire, sckundcire odl^* tcrtiore Amidgruppen enthalten^ Von . 
diooem Verbindungstyp, ist boispieisv/eisc^ Malo|iamicl besondbro 
goeignet . V/oitere • gepignotc V^rbindungen sind Propionaraid> 
Sobacamid, IT-Phei^lafcafylamid, irVK'^lIethallylrbis-'acrylc^ 
Bbnznmid, IWIcthylolaorylamid, ,l^^--Tetraoyolohexyl•• 
2aalonamid, IIpN^BiHthylmethacrylia^^^ lT,'ir'--I}i-n^he3^1ualonamidf. 
Sucoinaraidl, II-Methylncetanilid und. Mollitsaur^^ 

Vinylpolymore mit Seitehlcettonj. die,, Amidgruppen pder substi- ' 
tuiorte Aiaidgruppon bnthalteni is«B* Polymere von Vinyl- 
pyrrolidon und Vinyl-2-methylpyrroii"d6n eowie Copaly- 
mere von Aorylomid, .substituierten Acrylamidenf H-^Vinyl- ' 
cap2*olaotam, ir*-yinylpipcridoh, ir^^ }. 

aethylace^tamid, N-Allyi- xuid if .-M^^ ' 

*'* • ■■ . - • ■ " • ■ • ■■■ ■ . . ' ■'• . • . ' 
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Urphenylacotomid. Dio Eolclcularcev/ichte der Polymeren . liegen" 

yorzugsvroioo ay/iochon 20.000 und 500,000. 

ti&iio.-nittel . - . 

ilienolisclie Antioxydajjifefcajj incljesondoro die ooen genann-cea 

Biop^onole, M^sl^^orzusaweioe in Kengea Tjis zu 255, z.B, 1-2^J,, 
bezogen auf das Gewicht des Polymeroa, ;ft}^^Sg3a^ wofin eie ale 
oinaige Stabilioatoroa gobraucht. werden. Wird - v/io es 
"bevorzugt wird - oia Bisphenol in Verbindung mil; dea die 
Kottoaspaltuag verhiaderndca Ilittela der vorstehead genannten 
Art verweadet, ist eiae klciaere Hcngc dea Bisphenoloi z.B. 
0,1 - IjS dea Polyiaerg6\7iclxts, l^Sufig ausrelcliead. Die Ketten- 
apai-tungBinhibitoren lc6nnea biaweilea in grBficrea Mengea 
vorvTendet werdea, z.B. im ^alle der Vinylpolymerca Oder, dor 
Urethoae iix Meagea bia zii* lOjJ, Jedoch reioht gev/Shalicb eiae 
Keage von 25S odor vreaiger, z.B. 0,5 - 25« des Polymergev/ichta, 
aua. 

Ber ohenicche Stabilisator kaaa ia daa Polymeriaat durcli 
Avifieaea dea Polymeroa uad dda chemiacliea Stabiliaatora ia 
elaem gemoiaoomea leouagamittel uad onaohlieBeade Verdampfuag 
der L5sung zur Irqclceae eiagearbeitet vrerden* Ea iot jedooh • 
ouch mciglich, eixao Lbauag doe cheiaiaohea Stabiliaatora dcm . 
f eiateiligoa Polyneriaat, boiapielowoiso ia eiacr Auf acblom- 
muag, zuzugoboa uad daa Polymcre daaa au filtora uad durch 
Abdonpfea doo Lbaxiagoniittela zu troclcaea. ^ • 

Eiae geeigaote Methodo am Biaraiaohen eiaoa f eatea ohemiachen 
Stabiliaatora iot daa Kinlcaotea des troclceaen featea Stabili- 
aatora in daa plaatiaoho Pplymero, beiapielaweiso auf erhitz- 
ten V/alzon oder'in einer Strongprooso. 

• . ■ - ■ 

Baa Brhitzon gemSB dor Erf iaduag orfolgt am ochaellotGa ia 
oinen Syotom, . ia dem oino groBe Polymoroberflacbe dargebotea 
wird, Oder ia oiaom Syotom, ia doa atandig aeue Oborfliiohen 
darcobotoa v/erdoa. Bin Boiopiol fUr doa craten Pall iat oin 
Syotom, bei dom daa Polymeriaat in diianer ScMoht auf einer . 
grofiea PlUcho, z.B. oiaemPBrdorband, auagebreitet iat. ESji 
Beiopiel fUr cia Syatem, in deia atiindig nouo Oberfiaohen des 
Polyjjeron dorgoboten wordon, iot das 3)urcharbeiton oder 

BAD ORIQJNAL 
909805/ 107fir • 



1445273 



Kneton des PolyBeren auf deii Y/aliseA oines Walzenmleoliera^ .in *. 
cincm Kneter^ elncm Banbuiy-Misaher, Oder izi elner Strang'- 

pressei. : ' . . , 

Bosondere geelgnet zur Durchftihrung der Erf indiing ist- der • . - 
V/alzenmischer, Daa Polymere und dor ciLemiache Stabiliaator 
• v/erdon auf erhitzten Y/alzen gut gcmischt, bia die Vermiaohung 
gleichmaflig. ist* Es v/ird dann auf den erhit^ten V/alzen waiter 
gemiacht^ v/obei die ilasae bei der gewUnaohten Temperatur ge- 
halten wird 'und standig neue Oberfl&clien dee Polymeren ssum 
Abdampf en der fiticlatigen Beatandteile freigelegt werden/ bis • 
der gewUnaohto Grad der JUafanga-W'^rmebeatUndif^eit erreiolit 
iat. 

Die zur 22rzielu2ig dor gevrtmschten thormiachen Stabilitat er- 

f orderlicho Erhitzurxgadauer kann aua den biahorlgen Erf ahrun- 

gen mit Shnlichen Polymeron, ahnlichen Stabilioationsmitteln 

und ahttlichen Mengenverhaltniaaen geachatzf v^erden* Gevf5hnlich 

, wird 80 lange erhitzt, bia ein aev/iohtavorluat doa Polymeren . 

yon etwa 0,5 bia etwa 20 ffew,-j6 eingetreten.iet. Die Zeit^ die 

2ur Stabiliaiorang bei S^cmi^e'raturon oberhalb dea Sbfamelzpunlctes 

erforderllolr iat, liegt gewSlmlicli zv/iachen otwa 1. Minute imd . 

60 Kinuten, wenn daa Polymere wUhrend dea Erhitzena durohge-* 

arbeitet wird und atandig neue Oberfiabhen freiwerden, jedooh • 

kann auch linger erhltzt werdcn, beaondera wenh ohne Duroli- 

knot en orhitzt wird, z.3. bia zu 6 Stunden. Bei Semperaturen - 

unterhaib dea Schmelzpunlctoa dea Polymeren aind Brhitsunge- 

zeitpn von 2 bia TO Stunden gewohnlich am beaten. 

• * • - ' • 

V7enn daa Polymerc auf eine Semperatur oberhalb aeinea Schxaols-* 

punlctea; orhitzt worden iat, hat ea aioh naoh AbaohluB des 

Erhitzena. zu einer ilaaae zuj9ajnzaengeballt> die zum Vbrpreason 

zcrklcinert worden muB* ;ffcxm die Behandluxig; dea Polyzaeron aut 

zylindriqchon V/alzen vorgenommon y/urdo^ hat es naoh AboohluB 

dor Behandlung die Porm einor Platte, die .zu firaniaat zer^ 

schnitten warden kann« Doi: Bohandlung dea Polymeren in andoren* 

Vorrichtungen, z*BV in Knotern, wird o a; in Pbrm grofleri unrego3i- • 

laafliger Klumpen erhalton und axn- zy/eokmaBigjeten auagowalat, 

bovor e:o zerkloinert wird4 

rir k^/i v' V BADORIQHSIAL ' " ' 
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Pormlcornem • . " 
Das zerkloinerte Polymerisat in Porm von asjidJXKS, die duron 

eia 6,4 sm-SieTj gehen, hat die geeignete Tona zum- Pormen durdx 

SpritzguB, Strangpresden, Pressen und nach, andoren Verfahren. 

: In einigen PUllen, v/enn beisplelsweise Platten horsestellt 

werden oollen, kann dao Polymere unmit.tclbar nach. der TTarnie- 

bohandlung ohne AblcUhltuig aucgeforat worden. Hierl)oi kana dla 

Zorkleinorung weggolaoaen worden. T7enn l)eispielsweisia die 

Y/axoebohandlung auf erhitsstax ayliadrisolien Vfaazen 80 lange . 

vorgenoaaaen worden ist, daa die gewUnsdite ilhfang8aT)'bau- 

geechwiadi^oit erreioht ist, katai das Polymere anechlieflead' . 

ssu eiaer'Platte der gewtinooliten Di^e kalandriort werden, 

Boiapiel 1 

Sin Oxymethylenpolymerisatr das 2,5 Gew,~S^ mischipolymerisiep- 
tes Dioxolaa entlxielt und Im Eohzustand eihe iinfangsgosoliwin- • 
digkoit deo T/aineatbaucs von 5,85i aufwieo, wurdo wie folgt 
hergoatellts 1960,0 g Trioxan, 24,5 g Dioxolan, 852,0 g Cydo-. 
hexan und 0,60 cm^ BP^-Dibtttylatherat warden 24 Jlinuten bei 
47 — 60® geniaoht. Nach Zugabe von weitoren 24,5 g Dioxolan 
wurde weiterc 35 Minuten guf 59 - 64** orhitzt. Das Heaktione- 
produkt wurde dann/geliil£t und in 3 1 Aceton gegeben, das 
5 cm^ Iributylamin enthdelt. Das Polymerisat wurde abfiltrlert, 
mit f rischem Aooton gewaoohen Txnd bei 60 - 65** getrocknet. 

Das Oxymethylenpolymorioat vmrdo nit 2 Gev/.-^ 4,4*-.Butyliden- 
bis-( 6-tert •-butyl, 3-methylphenol) und 5 Gtow.-jS eines aus 
38 Ge\7.-»^ Caprolactam, 35 Gew.-j5. Hexamethylonadipamid und 
27 Gow,-^ lle:ramothylensebaoamid horgestollton Polyamids ge-« 
miooht. Die Boatandtoilo wurden boi einer Temp oratur von 
200 - 202** in ciner orhitztcn Karamer, in der oich awei paralle* 
le, gcgcnoinnig drchendo Schnocken befanden, geknotot. Die 
Schnookon warcn von proktiach zylindrisoher Porm und mit ie 
einor flachen, oohraubenf iJrmigen Ausnehmung von longer Stei- . 
gung versohoa. Die Kammer v/urde durch Umlauf von HeiB»l duroa 
einen urn die VTSndc golegton Mantel behoizt, ITaeh 10 Minutea 
waren die Boatandteile gleichmSBig disporgiert. PrUfung der ' 
Miso[h«ag orgab oino AnfangsgestdtiwindiEkoit dea Warmeabbaues 
von 0,1456 far die ersten 2,5^ des abgebauten Polymerisats uxxd 
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danaclx olne Ab^baugeschwlhcllglcelt von OyOljf&« : 

Die Mlschung wurde in der Heizkazomer vrelterd 60 Minuten. duroh- 
gearbeltet. Hierhacli betrug die V/aLrmeiabbaugesohwindlgkeit 
Ot04 Gow.«»^ pro Minute umittelbar yoa; Beginn des Abbaues# 

BeiQplel 2 

Ein Oxymetliylcnpolyaieriaat, das 2,5 Gow*-^ mischpolymGriBier-. 
tea Sioxolan -enthiolt tind im rohen Zustand eine Y/armeabbau« 
gesohNTin'digkeit von 4,6 (xavr^-ji pro Minute aufv/iea, wurde auf 
die in Boispicl 1 beschrieboiie IToiae hersostellt, jedoch wurde 
in dieocm Pall daa geaamte ])ioxolan gloich zu Beginn zugegeben. 
Daa Polymer i sat VAirdo mit 2 Gew.-^?5 4,4'--2utylidon-bis-(6-tert.- 
butyli3-znethyli)Wanol) und 5 Gew.-ji eines Polyurethans mit 
einera ScteaoXa>eroich von 150 - 160^ .gemiaoht« Die tUsohxing 
wurde bei 180 - 182^ auf einem ZT^eivralzenmischer mit erhitssten 
\7alzcn aua korroaionsbeat^ndigem Stalil von 13 cm Durchmeaser 
und.. 30 cm LSnge geknotet. 

Nach 5 Llinutcn war/gi^iclmal31ge ])arohmisclxung erzielt- Die 
Lliachung hatte. jetzt eine. Anf angagesoliwindiglceit dea t/arme- 
abbauea von 0 , 305$ f iir die erst en 5/^ des , abgebauten Polymeria 
sata und ansohliefiend eine* Abbaugescliwindigfc^it von 0,.15/5» - . 

Die Uiacliung wurde auf' den Vfaizen bia zti^eine? Girsamtzeit * von 
24 Minuten vreitergckne'feet. Hiernach. betrug 'die Warmeabbau^ 
geachwindiglceit gloicli yon Beginn .ab 0,10^/ Die Miachung, die. 
die PoMi einer Platte Ixatte,* wurde zu 5 cm bafeiten Streifeii 
geochnitten, wahijend^- die no.oli hoifi v/ar, und dann dorart weiter . 
zorhaokt, daO die Xeilchen duroh ein 6,4 mm-^Sieb gingen* . . 

Beiopiel 3 

Das in Beiopiel 2 verwondeto Oxymetliylenpolymere wurde mit 
5 Gej7.-5v einos methbxymethyliorten llylona . ( Polyhexamethylcn- . 
adipamid, mit Kethanbl und Pormaidehyd bqhandeLt, xzm ea 
alkohollcJalich zu machen) und 2 Gew#^^ 4r4*-Butyiiden-biB-(6- . 
tert •-butyl, 3-4ttetiylplienol) liei .200 ^ 202^ ik der in .Beispiel 1 
boechriebenen To37riclittuig ^emischt* IJaph 20 Minuten war gleioh* _ 

• . . ■■■■ •.-•>.. . •• ■ • -.. ■ I • 
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mSBieo Durchmischxmg erroioht, Die Llischiing hatte' eine Anfance- 
abbaugeachwindielceil; von 0,13^ fUr die ersten 2'!* des a'bge- 
"baoten Polymerisats und danach eine Abbaugeechwindigkeit von 0^ 

ITach weiterem Kneten ftir 45 Minuten be-fcrug die Abbaugeschwin- 
diglceit gloicb. voa Beginn ab 0»02^. 

Boispiel 4 

Ein Oxymethylenpolymerisat^ das 2,55^ Bioxolan enthielt und . 
im Rohzufl'tand eino Anfangoeeschwindiglceit des Wlirmeabbaues 
von 2,3'/' aufv/ies, mirdci mit IjS H-nydroxymethyipolyaorylamid 
und \i* 2,2'-lIotliylen-bis-C4-jaetbyl,6-teri;.bu1;ylpbenol) stabi- 
lisiert. Die Zugabe der Stabilisatoren aum festen Polymerisat 
orfolgto aus oinor gemeinsanen LSsung (je 0,15 Gev^.-'/i) in 
eineo aus gleichon Vol.-lDoilen »/asser und Methanol bestolienden 
LSaungsiaittel . Wach Abdorapf eh des Lbsungomittols wurde bei 190° 
und einom Druolc von 105 kg/cm^ oine Platte aus dem Polymoren 
gopresot. JJio Anf angggoaehwindigkeit des V/armeabbauea dor " 
Piatto betrug 0,34'/i fiir die orsten 6^'5 des Polymeren. Danaoh 
betrug die Abbaugeoohv/indigkeit 0,07J>. 

\.'cnn die gloichon Stabilisatoren im gloich«n Mengcnvorlialtnifi 
bei 200** 45 Kinuton in- dor *Vorriohtung von Boispiel 1 in das 
gleiche Polymore eingearboitet wurden, betrug die Gefichwin- 
digkoit doa Abbnues durch WUriae gloioh von iJeginn ab .0,06jS, 

BQioniol 5 

Ein Oxynothylonpolymerisat, das 2,5'/ Bioxolan cnthiolt und 
eino Anfangbcoadhvrf.ndickeit doa wanueabbaues iciRohzustaad von . 
1,355 aufwiea, wurde init 1 Gew.-jS Sobacinsauredihydrazid und 
1 Cew.-^S 2,2'-LIothylQn-bis-(4-xaetliyl,6-tert.butylphenol) , diie 
ala genoinooiae Idaung in heiflcni Methanol (je 0,15 Gow<-?5) 
zugogobon vmrdon, stabilisiert . llaoh dem Abdampfen dea I.6sunga- 
raittels wutdo oino Platte auf die bescliriobene V/eiso gepresat. 
Bio Platte hatto oine Anfangsgesohwindigkeit des V/firaeabbauea- 
von 0,18^5 fUr die orsten 0?5 und danaoh eino Abbaugosohwindig- 
l^oit von 0,065$. 

• BAD QBIGINAU 

fi69fiOS/r07t / ______ 



l}le cXo^lGhen Stabilisatblr^on rmrden iz^^^ / 

einor Scznperatur von 174^. auf qinem Kautscliuk-tralzGlL- 
silecher in das f olymer^ oiiigeml8ch.t,^ ITacli einer Kziotzoit 
von 13 llinuton hatte das Pol^ere eine Anf axigsgeQClir/indigkeit 
doa T/armeablocWi^a von 0,42^^.£{lr die ersten 4;^ und anechlieficnd 
eino Abbausoachwindi£;Icoit von 0,07^». Nacli einer Enetzelt voii. 
30 liinuton auf don Xfalzen betrug die Aiifangsgescliwindigkeil?- 
doQ Warmeabbaueo Op.lO;i fur die ersten 2,55^., .Banacli lag die 
Abbaugescliv/indlglceit bei 0,015^.. llacli 45 Minuten auf den Walzen 
hatte das Polymer© olne V/armeabbaugesohv/indigkeit von 0,05?5 
gleich von Anfang oxi^ 3)a3 Gemiscli \mrde wie in Beispiel Z ' 
granuliert., 

Bels-piel 6 

Ein Oxyncthylohpolymcrisat^ dao 2,5/5 Moxo Ian enthielt und 
im Rohzustaild einc iinf angGgefichwindiglcoit dea WSimeabbaues • 
von 1|8ji aufwiea, v/urde xait 1 GewD-ji Malonojnid und tjS 
2>2»-Hethylen«pbis-(4-3netb:yl,6-tert.butylpheiiol> atabilisiert. 
Die Stabilisatoren. warden durcli Knot en auf dem KautBcliukrr' ' 
\7al2onraischer bei einer lomperatur •von 176 r» 178^ elngeor- ' ' 
beitet... ' ' / \. • 

Uach einor LiiocliSGit von 15. Kinutqn auf de^^ Y/alzenmischer 
hatte das Polyxnero cine AnfangBgeschwindigkeit das V/tirne^ 
abbaues von 0,13ji fUr die eraten 2,555 und danacli eine AbbaUr 
goaohv/indigkcit von 0,07/i. Hacil einer 

30. IJinuten betrug* die Goschv/indigkeit des Abbaues durcli Wanae 
gloioii von Begimi an 0,09?5# Hach einer Knetzeit Von"45 J^inu-* 
ten. lag die Y/urEieabbaugeachwindigkeit gleieh yon Boginn an 
boi 0\6TA. Bas: Gemiotoli v/urde v/ie in Beiapiel 2 greAuliert. 

' / BeisT^iel 7. . ' 

a) 'Bin Oxymethylonpolyacrisat , dds aua Srioxaa und 5 6o\T#-fS. 
Bioxolon hbrgootcll^. war und eino Grronaviokositat von -1,8 und 
/cinon SchSiolzpunlct von 1S3 - 168^ aufwieo, mirde in eihcm 
PattDrc6n«Kclley-ltidclier nit 2 ffcwa-^l 2,2UMethylcn-biQ- 
{4*-jnetbyl,6-torti butTl'plionol) -gcinischt* .Dor Itt bosteht i 

auo zv;ci 2:ylindx»icchon .Kariiiiern*, die V-forraig zuoamiaonctoiScn.* 
Bor liisdh'Gr* roticrt Gchncll uia eino. Ache e/ die boido SciienJccl 
dod V halbiort^ . , 90 9 8P5/107ft BAD ORIGINAL 
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Das Genipch. vmrde durcli einen lIBi'I-Extruder cep^^esst j dio 
Sclmeclcendrehzahl "botrug 61 UpU, die Sprit zlcopftemperatur 
199°. Dor Zylinder dor Strari^prooso Ixatte einen])urcluaeoaer. von 
S^IS^iS^vind eine lange von 32!axs&/ Lio Sclinecke enthielt 
20 Gewindccaaco,^ deren 2iofo je nach. der lago im Zylindor 
untorcchiedlioh v/ar. Die IMise hatte eine RundSffnung von 
4,76 Bua Dvirchmooser und v/ar durcli eine StauaolxoiTae von der 
Schnecko gotrennt. 3)or Strang (4,76 m Durohmeaser) vmrde zu 
K3mem. von etwa 6 mm ISnge zerhaclct, 

b) Der vuiter a) Tjoschrie'bene VorBuch, \mrde wicdorholt, jcdoch. 
dionte in dieoem Pall als Stabilisator eine Kombination von . 
3e . 1 Gew.-ji 2,2 • -Metlxylen-bis-C 4-'iaethyl, 6-tert .butylphenol) , 
4,4'-Butylidon-bis-(6-te2rfc^butyl,3-iaethylphenol) vxid. 
Sobacinaaur.edihydrazid • 

o) Der untor a) boschriobeno Versuch. Amrdo v/iederliolt, jddocli 
vmrde in dieaem Pall 'als Stabilisator eine Kombination von 3e 
1 Gow.-ji 2,2'-I.lotliyiQn-t)is-(4-nothyl,6-tert..butylplienol) ^ 
vtnA Polyvinylpyrrolidon verwendct, 

d) Es \7urde v/ie unter a) gearboitet, jodoch. diente als Stabi- 
lisator eine Konbination von je 1 Go\v.-j5 2,2•-l.iethylon-bia- 
(4-motllyl,6-tort.butylphonol) und Polyvinylpyrrolidon, die in . 
8 Gev/-.-2eilen Acoton gclost v/aroii. Ferner v/urde das Pplymere 
mit der ISaung gemiocht und dann getrocknoi. • ^ 

o) Efl v/urdo wie in b) gearboitet, jedoch vmrden die Stabili- 
satoron niciit duroh Strangpreaoen, sondom durch Knoten aui 
doaV/alzonnioolior in dao Polymero eingearbeitet.-. Die Hisoli- 
v/alzon hatton oinen Durclisiosaer von 15 cm und eine Lfinge von 
30 om und vmrdcn insgosomt 10 Minuten.boi 174 - 178 gtlialton. 
Die Walactt drehton sich nit 34- XipM. Naoh dcm Knoton vmrde 
das Polymore auf oino ttcilohengriSBe von 2,38 ^ 4,76 mm -zer- 
klcinort. . 
Dao in don Yorauchen a), b), o), d) und o) horgoatollto 
Granulat wurdo in einem Glacrobr, das von einem von Cyblo- • 
hoxan durchfloasenen-Kantol. 'uagobon vrar, getrennt auf eine 
Temporatur von 155 160** orhitzt. Dap Rolir wurde atfindig 
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wit ein^r kleinen StickstoffmengQ gGspUllr und. die Tenperatiir " I 
4 StvBxden ©iageJudtea. Die PolyaerkSmor, die nacli AbsohluB 
der WarmeTjehaadlung niclit verschaolzen, sondera gesoadert . . 
gobllobea worea, vmrdoa ia eiasr Vorriohtuag,.. die so^auege- 
bildet vrajpf daO oliae Abaahmo vom Of oa periodlsch gowogGH werdea 
Iconnto, &\i£ \7Uriapabbaugosoh\7iadig!ceit uatersucht. Die 
iiSrgobaisso siad aaohstehead axifgeftiluciit 

Poly- Vorlust JLbbaueeschwiadigkoit Grenzviskoaitat; . 
mor durch Vor BrMtaea Haoh Erhitaea Vor Kacli 
. . Erhi-tzoa • • ' . ErMtzea Erhitaea 
• . Gev/>--5& ; 



a) 
b) 
o) 



4,-9 



4,1 



3,3 



3,0 



2,1 



0,7 (die er- 0,16 (die er- 

etea 1355) . stea 135^) 
0,31 (13-245^) 

0,5 ..(<lie er- 0,10 (die er- 

stca Sj^i) etea 9^) 

0,15 (3-17>^) 

0,3 (die oir- 0,09 (die er- 

Qtoa 5/i) stea 3jS) 

0,06 (5-9^») -~ 

0,4 (die or- 
e-ton 4';i) 0,12 (die er- 
(4-1 IJS) 



0,10 
0,5H 
0,15'.(3- 



stea 



0,5 (die or- 0,09 (ctie er- 
Qton 3/i) is-tea 8ji) 



1,8 
2,0 
1,9 

1r7 
1,S 



1.7 
1,8 
1»5 

1,6 
1,8 



Die Oreaaviokoaitat wurdo Bit eiaer LiSsuag voa 0,1 Gew.-^ 

dee Polymerea ia p-OhlorpheaQl, daa 2 Gev/.-^oir-Piaen eathlelt,' 

bo&timnit, 

BQiapiol 8 

Ein auQ l*rioxaii luid ^, 6 Gow^-ji Dioxolan laerceDtellted* Oxy- 
•mcthylcnpolyj^icriaat Vmrde mit 3o 1 Gov/r-?o 
(4-nothyl,6-tcrt»butylphenal) und Polyvinylpyi^roliddn in 
cinom l^at-feGroon-KoliGy-Iiisclier ccmiooht und dann bei eihcr 
GclinockondrcliKalil yon 30 UpM und Gincr DUoGntcmporatur von 
199^ durch don liRII-Extruder a1;raii£;scprooc.t# 3)or Strang \vurde 
auf did bccohricbono \irclce srnntuliert. Sao i^olyznerlsat vrurde . 
4 Stunden in Gj,ncm: Glasrahr,.' durch dosaon. AuiJonmant^l Oyclo^ ' | 
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iioxan cari:;ia33a5ia4 "bci 155 - 160" gohalten.. .AbbaugesonvrfJl-■ 
dicIccitcn vmd die Grenzviskooltaten, "beetimiat auf die Tae- . 
schriebene Yi'eiso» vraren folgende: 

VcrlTiiBt durch AbTjaugesclxiTindiGlceit Grenzvialcooital; 
Erhiijzcn, .Yor Erhitzen Ifacii Erhitzen Vor Bae- llacli 

■ Go\v»-'SS ' hitzen Erhltabn 

2 0,3 (fiir die 0,04 (fiir die 1,7 1»8 

crotea ¥/') orsten 49&> 

0*03 (4 - 75^) V 

Boio'plel 9 

Dasf in Boiopiol 7 ■boschrielseno Oxymethylonpblymore wurde im 
Patterson-Kclley-IIioeher ni-b ,1 ffev/.-jS 2,2'-^et]lylGa^-l3is- 
(4-Iaetl^yl,6-tert.'butylphenol) und 1 Gew.r-ji Polyvinylpyrrolidon 
(llolccwicht Gtwa 30,000) geniacht. Die Miachung vmrde durcli 
don KEI.:-2ij:1;rudGr "boi einer Sehneckondrelizaia von 61 ITpM und 
oiner Spritzkopf-tenperatur von 199° sti-ancgepreBst » Der Strang 
(4,76 nia BurcliaeGser) wurda zu G-ranulal: von etwa 6 m Korn- 
l^ge zerliaclrt. 

Das Gramilat vmrdo in einen Pyroxrolir orhitzt, daa mil: Volcuiam- 
anschluS voroohon mid in oin orhitis-fccs 5l"bad getaucHt war. 
45 Einuton vmrde oino 2onpera"tur von 220**.und ein JJruck von 
100 Eim Hg aliooiut eingohalton. 

W.e Anfangogeochv/indiglceit. dod \7urjaoaT5i>aues dofl Polyxioron Vor - 
don Erhitzon botrug Q,.425i fiir die crstcn l^*. Dianach lag die 
AbbaugoQCliv/indigkcit bei O.OSji. STach dor Y/armo*beliandlung 
Ijotrug die AbbaugcschT/indiglcoit 0,0455 von Anfang an.. Der. 
goaamte Gov/ichtovorlust doa Polymeren bctrug SjJ und seine 
Farbo war vroifi. 

Zum Vergloich vmrde oin anderor ffieil dea vorstohond genannton 
Granvdata bei ITonaaldruclc auf oinem Zv/eiwalzenmificlier erMtzt. 
• Dio Y/alzon, doren Durchmesflcr 15 cm und deren LUnge 30 cm • 
bo-brug, vmrdon auf 176® erhi"tzt. (Die Polymortemperatur. lag . 
holier, bcdingt durcix dio V/anao, dio durch innere Rcibung aio 
Polgo dco Wollccno crzeugt vmrde.) Einschliefllieh der 5 lanuten 
Zuaiochacil; vmrde das Polymer e insgoDant 10 Miautea auf den 
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ffalzonmischer gelaiete1?# llacli dieaer. Zeit hdtte das Polj^ero 
ebcnf:all0 8>J Gev/iqlit verlorcn, Soino. Pari)© war ein Mcht qoxiz 
sauberes V/eiJ3, iio Airfangscescliwindlglcoit dos Y/aiiiea'b'baues 
botrus 0,21?i fUr die erst en 2^5, aiiGcllliefiend betrug die 
A'bl)augesqli\7indiglcoit 0^04J^. Zvir. Erzielung eiiier Anfangisgeschwia' 
digkeit dos Y/armeabbaues in dcr GrroBenordnung von 0,04j5 Mtte, 
lait weitoren Go^Tichtsverlust, des Polyneren noch longer ' 
erhitzt AYcrden musson* 
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Pate nt ans prtiche 

1.. Gegen warmeabbau stabilisierte, bei Normalbedingvingen feste 
Oxymethylencopolymere mlt einem Gehalt an Comonomeren mit 
benachbarten C-Atomen in der Kette, deren beim Erhltzen 
Ijn offenen Behfilfcer bei 222°C unter vorbeistreichender tmi- 
gewaizter Luft bestlnunte Anfangsgeschwindigkeiten des Wfirme- 
abbaues nioht wesentlich hSher als Ihre Orundgeschwindigkeit 
des WSrmeabbaues ist. 

2. Peste Oxymethylencopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekem- 
zweichnet, dafl sie stabilisierte Mischpolymere des Trioxans 
iTJit Vinyiathern, Alkylenoarbonaten Oder Lactonen, insbesonr 
dere aber mit 0.1 bis 15 Mol-jS an cyclischen Sthern mit we- 
nigstens iswei benachbarten C-Atomen sind. 

''^y Verf ahren zum Stabilisieren gegen warmeabbau von festen Oxy- 
methylencopoiymeren mit einem Gehalt an Comonoraeren mit be- 
nachbarten C-Atqmen in der Kette, zweckraaBigerweise in Ge- 
genWart von Stabilisatoren, dadxaroh gekennzeiohnet, dafl das . 
Material so lange auf Teroperaturen zwisohen 50°C unterhalb 
und 60°C oberhalb seines Sohmelzpunktes erhitzt wird, bis 
die Anfangsgesohwindigkeit des warmeabbaues des Ausgangsma- 
terials nicht wesentlich hBher als die Grunigesohwlndigkeit 
des WSrmeabbaues ist. 

4, Verf ahren nach Anspruch 3, daduirch gekennzeiohnet, dafl man 

• feste Mischpolymerisate des Trioxans mit VinylSthern, Alky-", 
lencarbonateh oder Lactonen. insbesondere aber' mit 0,1- 15 
Mol-Ji eines cyclischen Sthers mit wenigstens zwei benachbarten 
Kohlenstoffatbmen behandelt. 

5, Verfahren nach AnsprUchen 3 und ^, dadurch gekennzeiohnet, 
dafl man die thermisohe Behahdiung des Polymeren unter meoha- 
nisoher Bewegung zweckmasigerweise oberhalb des Schmelz- 

• pimktes des Polymeren und hier vorzugsweise wShrend eines . 
Zeltraumes von etwa 1 - 6o Min. durehftihrt. 

N6ue Unteriagen iArt.7 Ab8..a NM sax a 
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